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S A M T N V A T T I N G
I n  h e t  g e b r u i k e l i j k e  H a r t r e e - F o c k  f o r m a l i s m e  z i j n  d e  e l e c t r o n e n g o l f f u n c -
t i e s  o p g e b o u w d  u i t  m o l e c u l a i r e  o r b i t a l e n  ( 1 4 0 ' s ) ,  d i e  a a n g e p a s t  z i j n  a a n  d e
symmet r i e  van  he t  i no lecuu . l .  Deze  go l f f unc t i es  geven  gewoon l i j k  een  rede l i j ke
b e s c h r i j v i n g  v a n  d e  m o . l e c u l a i r e  e i g e n s c h a p p e n .  V o o r  d e  b e s c h r i j v i n g  v a n  a a n -
g e s l a g e n  e n  g e i o n i s e e r d e  t o e s t a n d e n  v a n  s y m m e t r i s c h e  m o l e c u l e n  e c h t e r ,  k u n n e n
go l f f unc t i es  van  d i t  t ype  to taa l  ongesch i k t  z i j n  en  he t  ophe f fen  van  de  symme-
tn ie -e i sen  aan  de  M0 ' s  kan  l e i den  to t  een  vee l  l age re  ene rg ie .  " symmet r i e -ge -
b r o k e n "  H a r t r e e - F o c k  o f  s e l f - c o n s i s t e n t  f i e l d  ( s c F )  o p l o s s i n g e n  g e v e n  d a n  e e n
vee l  be te re  ee rs te -o rde  besch r i j v i ng  van  de  e lec t ronen toes tanden .
In  d i t  p roe fsch r i f t  wo rden  de  resu l t a ten  besp roken  van  een  onde rzoek
n a a r  " s y m m e t r i e - g e b r o k e n "  o f  " g e 1 o c a l  i  s e e r d e "  o p l o s s i n g e n  v o o r  m o l e c u l e n ,  D e
a a n d u i d i n g  e l o c a l i s e e r d  h o u d t  v e r b a n d  m e t  h e t  f e i t ,  d a t  i n  d e z e  o p l o s s i n g e n
é é n  o f  m e e r  M 0 ' s  g e w o o n l i j k  e e n  n o g a l  u i t g e s p r o k e n  r u i m t e l i j k e  l o c a l i s a t i e
v e r t o n e n .  0 p l o s s i n g e n  v a n  d i t  t y p e  z i j n  n a u w k e u r i g  o n d e r z o c h t  v o o r  g e i o n i -
s e e r d e  e n  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  v a n  h e t  c h r o m a a t - a n i o n ,  I C r 0 , ] ' - ,  e n  v a n
he t  1 ,1614 .61 -59nzoch inon  (PBQ)  mo lecuu l  .
Hoo fds tuk  I beva t  een  ko r te  besp rek ing  van  he t  t heo re t i sch  raamwerk ,
waa rb innen  he t  onde rzoek  i s  u i t gevoe rd .  H ie r i n  wo rd t  t evens  een  beknop t  ove r -
z i c h t  g e g e v e n  v a n  e e n  a a n t a l  a s p e c t e n ,  d i e  v e r b a n d  h o u d e n  m e t  h e t  l o c a l i s e r e n
v a n  e l e c t r o n e n  ( o f  e l e c t r o n g a t e n )  i n  m o l e c u l e n  e n  v a s t e  s t o f f e n .
I n  H o o f d s t u k  I I  w o r d t  d i e p e r  i n g e g a a n  o p  e e n  a a n t a l  t h e o r e t i s c h e  a s p e c -
t e n  v a n  d e  b e g r i p p e n  g e b r o k e n  s y m m e t r i e  n  l o c a l i s a t i e .  H e t  v e r b a n d  t u s s e n
e e n  g e l o c a l  i s e e r d e  b e s c h r i j v i n g  e n  e e n  c o n f i g u r a t i e  i n t e r a c t i e  ( c l  )  a a n p a k  i n
te rmen  van  aan  de  symmet r i e  aangepas te  M0 ' s ,  wo rd t  besp roken .  t en  f ys i sche
i n t e r p r e t a t i e  v a n  d e  f a c t o r e n ,  d i e  e e n  r o 1  s p e l e n  b i j  l o c a l  i s a t i e ,  k a n  w o r d e n
v e r k r e g e n  m e t  b e h u l p  v a n  e e n  e e n v o u d i g  e f f e c t i e f  é é n - d e e l t j e s  m o d e 1 .  B i n n e n
d i t  m o d e l  i s  h e t  w e l  o f  n i e t  l o c a l i s e r e n  v a n  e l e c t r o n e n  ( o f  g a t e n )  e e n  g e v o l g
van  de  compe t i  e  t ussen  quan tummechan  i  sche  de l  oca l  i  sa t i e -e f f ec ten  ene rz i j ds
e n  i n  e s s e n t i e  k l a s s i e k e  p o 1  a r i s a t i e  o f  d i ë l e c t r i s c h e  e f f e c t e n  a n d e r z i j d s .
G o l f f u n c t i e s ,  d i e  a a n g e p a s t  z i j n  a a n  d e  w e r k e l i j k e  s y m m e t r i e  v a n  h e t  m o -
l e c u u l ,  k u n n e n  a c h t e r a f  u i t  d e  s y m m e t r i e - g e b r o k e n  S C F  o p l o s s i n g e n  w o r d e n  g e -
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ret  ophef fen van de symme-
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(en van een onderzoek
i n g e n  v o o r  m o l e c u l e n '  D e
d a t  i n  d e z e  o P l o s s i n g e n
u i m t e l  i  j k e  l o c a l  i  s a t i e
n d e r z o c h t  v o o r  g e i o n i -
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theoret i  sch raamwerK '
tevens een beknoPt over-
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s te  s to f f en .
n ta l  t heo re t i sche  asPec -
, i e .  He t  ve rband  tussen
i n t e r a c t i e  ( C I )  a a n P a k  i n
resp roken .  Een  fYs i sche
j  l o c a l i s a t i e ,  k a n  w o r d e n
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rnen  (o f  ga ten )  een  gevo lg
sa t i e -e f f ec ten  ene rz i  j ds
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jke symmetr ie  van het  mo-
)F  op loss ingen  worden  ge -
i ec t j eope ra to ren .  0m ene r -
g ieën  en  ande re  ve rwach t i ngswaarden  van  zu l ke  gep ro jec tee rde  go1  f f unc t i es  t e
kunnen  v inden ,  moe ten  ma t r . i xe lemen ten  be rekend  worden  tussen  S la te r -de te rm i -
n a n t e n ,  d i e  o p g e b o u w d  z i j n  u i t  v e r s c h i l l e n d e ,  e n  o n d e r l i n g  n i e t  o r t h o g o n a l e ,
M0 ' s .  I n  Hoo fds tuk  I I I  wo rden  een  me thode  n  p rog ramma besch reven ,  waa rmee
deze  ma t r i xe lemen ten  e f f i c i en t  kunnen  worden  be rekend .
In  Hoo fds tuk  IV  wo rd t  he t  ka rak te r  besp roken  van  symmet r i e -geb roken  SCF-
op ioss ingen  van  ge ion i see rde  toes tanden  van  he t  t e t raëd r i sche  ch romaa t -an ion) _
tC r0OJ '  He t  êén -dee l t j es  mode l  wo rd t  u i t gewerk t  voo r  een  te t raëd r i sch  sy -
c J - ê ê m  ê n  r l a  m n r l o l n : n a m e t e r S  W O r d e n  b e r e k e n d  V O O r  h e t  g e V a l  V a n  z U U r S t O f - 1 S
' i o n i s a t i e s  i n  I C r 0 O ] ' - .  V o l g e n s  h e t  m o d e l  b e s t a a t  e r  e e n  e e n v o u d i g e  r e l a t i e
t u s s e n  d e  l o c a l i s a t i e - e n e r g i e  n  h e t  a a n t a l  a t o m e n  w a a r o p  h e t  e l e c t r o n g a t  g e -
. l o c a l i s e e r d  i s .  V r j j w e l  e x a c t  d e z e l f d e  r e l a t i e  w o r d t  g e v o n d e n  u i t  d e  S C F - r e -
c r r l J - r l - o n  ( í - F - n n l n c c j n g e n ,  d i e  z i j n  a a n g e p a S t  a a n  C . . - S y m m e t r i e ,  b l i j k e n  i n. i ' J ' " t
a l l e  beschouwde  geva l l en  me t  de  l aags te  ene rg ie  t e  co r responde ren .  De  be re -
k e n d e  l o c a l  i s a t i e - e n e r g i e  i s  o n g e v e e r  1 8  e V  v o o r  d e  z u u r s t o f - 1 s  g a t e n l o e s t a n -
d e n  e n  o n g e v e e r  3  e V  v o o r  g a t e n  i n  d e  v a l e n t i e s c h i l .  0 m  d e  b e r e k e n d e  i o n i s a -
t i e - e n e r g i e ê n  t e  v e r g e l i j k e n  m e t  m e t i n g e n  a a n  N a o C r 0 , ,  i s  d e  k r i s t a l o m g e v i n g
, )_ a +
van  he t  tC r0OJ '  i on  doo r  m idde l  van  een  pun t l ad ingsmode l  wee rgegeven  en  he t
h ie ru i t  voo r t komende  Made lung -ve ld  i n  de  SCF-be reken ingen  meegenomen .  De  (ge -
p ro jec tee rde )  symmet r i e -geb roken  op loss ingen  z i j n  bedu i  dend  be te r i n  ove reen -
s temming  me t  de  expe r imen te le  gegevens  dan  de  symmet r i e -aangepas te  SCF- resu l -
t a ten .
In  Hoo fds tuk  V  worden  de  resu l t a ten  van  he t  onde rzoek  aan  PBQ besp roken .
D e  e n e r g i e ë n  v a n  g e p r o j e c t e e r d e ,  g e l o c a l  i s e e r d e ,  S C F - o p l o s s i n g e n  z i j n  b e r e k e n d
v o o r  e e n  a a n t a l  g e i o n i s e e r d e  n  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  v a n  d i t  m o l e c u u l .  D e
b e r e k e n d e  s p l i t s i n g  t u s s e n  e v e n  e n  o n e v e n  n - r x  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  i s  a a n -
z i e n l j j k  k l e i n e r  d a n  d e  s p l i t s i n g  d i e  v o l g t  u i t  s y m m e t r i e - a a n g e p a s t e  S C F  b e -
reken ingen  en  komt  goed  ove reen  me t  recen te  expe r imen te le  gegevens .  0ok  voo r
d e  l a a g s t  l i g g e n d e  e v e n  e n  o n e v e n  g e i o n i s e e r d e  t o e s t a n d e n  i s  e e n  d e r g e l i j k e
a f n a m e  v a n  d e  s p l i t s i n g  g e v o n d e n . 0 p  b a s i s  v a n  d e  g e v o n d e n  r e s u l t a t e n  k e n n e n
w i j  de  ove rgangen  aa r  be ide  toes tanden  toe  aan  éên  max imum in  he t  gemeten
fo toe l  ec t ron  spec t rum.  D i  t  ve rsch i  I t  van  a1  1  e  v roege re  toekenn i  ngen .  Tens l  o t t e
z i j n  de  gev0 lgen  van  he t  ophe f fen  van  symmet r i e -bepe rk ingen  onde rzoch t  voo r
z u u r s t o f - 1 s  g a t e n t o e s t a n d e n  i n  P B Q - .  V o o r  e e n  a a n i . a l  d e r i v a t e n  v a n  P B Q -  i s  i n
he t  f o toe lec t ron  spec t rum een  dubbe l  max imum waargenomen ,  co r responde rend  me t
z u u r s t o f - l s  i o n i s a t i e s .  H e t  s y m m e t r i e - a a n g e p a s t e  H a r t r e e - F o c k  m o d e l  v o o r s p e l t
s l ech ts  één  max imum.  Resu l t a ten  van  be reken ingen  j n  he t  symmet r i e -geb roken  mo-
de1  w i j zen  i nde rdaad  op  he t  voo rkomen  van  twee  max ima .
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